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离子注入铜薄膜后的氧化行为

王晓震　王二敏　赵新清

(北京航空材料研究院, 北京　100095)

摘要: 为克服铜易氧化造成薄膜电阻增加、机械性能下降的缺点, 采用离子注入技术对铜薄膜

表面进行改性研究。离子注入后进行了氧化试验, 并结合 X 射线衍射和卢瑟福背散射进行了分

析。结果表明, 离子注入对原有薄膜的电阻影响是很小的 ; 随注入剂量的增大, 抗氧化能力提

高; 离子注入不但改善了铜薄膜的抗氧化能力,而且氧化行为及氧化层的结构也发生了变化, 未

经注入的铜薄膜形成的氧化铜以 Cu2O 为主, 注入后氧化铜则为 Cu2O 和 CuO 的复合结构。离

子注入提高了铜薄膜抗氧化性能。
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　　铜相比铝具有很低的电阻率( 1. 7L8·cm )和很强的抗电迁移能力, 是最有希望替代

铝成为新一代超大规模集成电路用的金属化材料[ 1～4]。但铜存在易氧化和介电材料的连接

性能差等问题。铜和铝不同, 在空气中很容易氧化, 并且不能象铝那样形成自我保护的氧

化膜以防止进一步氧化。铜的氧化一方面降低了铜薄膜的机械性能, 同时也显著增加薄膜

的电阻, 因此铜薄膜表面的钝化保护对该材料能否用于超大规模集成电路具有重要意义。

为了克服铜薄膜的氧化问题, 人们也提出了一些解决的途径, 如合金化处理 [ 5～8]、在铜膜的

表面沉积氮化物保护层
[ 5]
和难熔金属进行合金化处理

[ 9～11]
。需要指出, 铜的电阻率对合金

元素含量非常敏感, 1at% 溶质元素将会使铜合金的电阻率增加数 L8·cm,而很少的合金

元素加入量又不能对铜合金的抗氧化性能有较大的提高。如果使得合金元素(如Cr, M g 或

Al等具有抗氧化并有选择氧化特征的元素)富集在铜薄膜的表面层, 而下面仍然是纯铜,

那么合金元素既可提高薄膜的抗氧化性能, 又不会对薄膜的电阻率有很大影响。采用金属

蒸汽强流离子弧进行高效浅层离子注入则是实现这一构想的一种可行方法。

1　试验方法

　　首先在单晶硅( 111)基片上热生长厚度约为 100nm 的非晶 SiO2 , 然后用电子束真空蒸

镀的方法在 SiO2 的表面制备厚度约 800nm 的铜薄膜(纯度为 99. 99%)。设备的真空度为

10
- 5

Pa的量级, 工作真空度不小于 10
- 4

Pa, Cr 、Al和 Mg 元素的离子注入在 MEVVA 源
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上进行, 其工作真空度为 6×10
- 3

Pa。在注入过程中, 为了达到自退火的效应, 不对样品采

用冷却。MEVVA 源的引出电压为 40kV。在保持束流密度 50mA/ cm
2不变的情况下, 注入

剂量在 1×1016～2×1017离子/ cm2之间变化。注入前后的样品在300℃的空气中氧化不同的

时间( 5～120min) , 以考察注入对铜薄膜氧化行为的影响。用 X 射线衍射确定薄膜的相组

成和相结构。薄膜氧化前后的形貌在扫描电子显微镜( SEM )上进行观察, 用能谱色散分析

仪( EDAX)分析注入元素的相对含量。薄膜的电阻用四探针法测量。用卢瑟福背散射技术

( RBS)分析薄膜氧化后的元素深度分布。

图 1　Cr +注入剂量为 2×1017/ cm2的

Cu 薄膜样品的 RBS 谱

F ig . 1　RBS spectrum o f copper films implanta ted

Cr + io n in do se o f 2×1017/ cm2

2　试验结果

2. 1　注入离子在铜薄膜中的分布

　　图 1注入 Cr
+ 离子量为 2×1017Cr 离子/

cm
2的 Cu薄膜样品的 RBS谱。

　　根据图 1上 Cr 元素的峰位, 可以判断

出 Cr 主要富集在 Cu 薄膜的表层。40kV 的

引出电压将使得离子的注入深度不超过 Cu

薄膜表面层的 80nm。EDAX 分析表明, 在

注入剂量为 2×10
17
Cr 离子/ cm

2
时, 整个铜

薄膜层的 Cr 含量为 1. 45at% ( 1. 2w t%)左

右。如果考虑注入损耗, 这和根据剂量所计

算的结果基本吻合。

2. 2　离子注入前后铜薄膜的电阻

　　表 1是离子注入前后铜薄膜的方块电阻, 可以看出, 薄膜离子注入前后的方块电阻没

有出现明显的变化。

表 1　离子注入前后铜薄膜的方块电阻值

Table 1　Sheet resist ance o f the copper thin

films befo r e and after implant ation ( m8 /□)

Implantat ion dose

/ atom·cm - 2
0 1×1016 5×1016 2×1017

Implant ated ion Cr 22 22. 4 23. 8 25. 6

Mg 22 22. 3 23. 2 24. 6

A l 22 22. 5 24. 1 25. 8

2. 3　铜薄膜氧化后表面相组成

　　不同注入剂量的铜薄膜氧化后的表面组成见图 2。从图中可以看出, 未注入和低注入

剂量的铜薄膜氧化后形成了较多的 CuO2 , 而 CuO 的量却较少。高剂量离子注入在相同的
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图 2　注入不同剂量 Cr + 的 Cu 薄膜氧化

30min 后的 X 射线衍射谱

F ig . 2　XRD patterns of the copper thin films

ox idized fo r 30 minutes after implant ated

differ ent do se of Cr + ions

( a) 0; ( b) 1×1016/ cm 2; ( c) 5×1016/ cm2;

( d) 2×1017/ cm2 ; ( e) without o xidat ion

氧化条件下将形成较多的 CuO。

2. 4　铜薄膜氧化后的表面形貌

　　扫描电子显微镜对铜薄膜表面的氧化形

貌观察表明, 未经注入的铜薄膜的表面为粗

大的氧化铜晶粒, 结构松散, 并有空洞存

在。随着注入剂量的增加, 铜薄膜表面氧化

铜晶粒逐渐细化, 其薄膜表面致密性也明显

增强, 如图 3所示。

3　结果分析

　　离子注入时的温升对注入的薄膜有自退

火效应, 但是铬原子并不会因此与铜的深层

原子进行互扩散。这是因为 Cu～Cr 的混合

热为正值, 它们为互不相溶的合金系统[ 12]。

正的混合热构成它们之间原子互扩散的阻

力。从电导方面来讲, Cu薄膜表层的高电阻

区域和下面的纯 Cu 层相互并联, 其总的电

阻取决于低电阻的非注入层电阻的数值。由

于这个性质, 注入后的铜薄膜的电阻率不会

有较大的提高。Mg 和 Al虽然和 Cu 存在端际固溶体, 但是铬和镁注入于铜薄膜后亦未发

现薄膜电阻的明显提高。这可能和它们的趋肤效应有关 [ 7]。

　　铜的氧化是一个铜和氧的扩散过程, 因此任何影响它们扩散的因素都将会对氧化的速

率和氧化物的形成构成影响。无疑铜薄膜表层大量异质原子的存在将会影响铜薄膜的氧化

行为。在铜氧化时, 铜的扩散占主导地位。在氧化的初始阶段, 表面铜原子的氧化容易进

行, 铜的扩散很充分, 从而形成了富铜的氧化铜相Cu2O。后来, 合金元素和先形成的Cu2O

层都会阻碍铜离子向外迁移, 这有利于在 Cu2O 的外层生成富氧的 CuO 相。从注入前和注

入不同剂量的 Cr 后, 在空气中氧化 30min的 X 光衍射图中可以看出, 低的注入剂量有利

于 CuO2 的生成, 而 CuO 的量却较少。和低注入剂量相比, 高的剂量在相同的氧化条件下

将形成较多的CuO, 这是因为,高剂量的 Cr
+
在氧化过程中,严重阻碍了铜原子的扩散,降低

了铜氧化的速度。由此可见, 注入明显地改善了铜薄膜的抗氧化性能,注入剂量对于氧化物

的层结构也有明显的影响。随着注入剂量的提高, 其抗氧化能力有所增强。

　　扫描电子显微镜对铜薄膜表面的氧化铜形貌的观察表明, 离子注入的铜薄膜表面氧化

铜晶粒细化, 随着注入剂量的增加, 其致密性也明显增强, 这和注入的合金原子阻碍铜氧

化时铜原子的扩散有关。因为, 金属的氧化是一个氧化物的形核和核心长大的过程。单位

时间形成核心的数目(形核率)可以表示为,

　　　　N = N i vexp ( - Q / RT )

24　　　　　　　　　　　　　航　空　材　料　学　报　　　　　　　　　　　第 19卷



其中 N 为形核率, N i是单位体积(或摩尔)的潜在核心数目, v 为晶格振动频率, Q为激活

能, T 是温度, R 为气体常数。从上式可以看出, 单位时间内的形核率是基本不变的常数。

由于注入的合金原子能有效地阻止铜原子的扩散, 从而使得形核的时间延长。这样形核率

便显著地增加了, 因此,注入合金元素后表面的氧化铜晶粒更细。

图 3　注入不同剂量的 Cr 的铜薄膜氧化 30m in 后的表面形貌

( a) 0; ( b) 1×1016; ( c) 2×1017; ( d) 注入后未经氧化

Fig . 3　M orpho lo gies o f the copper thin films ox idized for 30 minutes

aft er implantated different dose of Ca+ ions

( a) 0; ( b) 1×1016; ( c) 2×1017; ( d) w ithout ox idation after implantat ion

4　结论

　　注入Cr、Mg 和Al离子到铜薄膜的表面层能有效地提高铜薄膜的抗氧化能力, 而对薄

膜电阻的影响很小。注入不但改善铜薄膜的抗氧化能力, 而且也影响氧化铜的结构和表面

形态。

　　未经注入的铜薄膜形成的氧化铜以 Cu2O为主; 注入后氧化铜则为 Cu2O 和 CuO 的复

合结构。和未经注入的铜薄膜表面的粗大氧化铜晶粒相比, 注入后薄膜表面形成的氧化铜

晶粒得到显著地细化。
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Oxidation behavior of copper thin f ilms

by ion implantation

WANG Xiao-zhen　　WANG Er-min　　ZHAO Xin-qing

( I nstitute of Aeronautical Mater ials, Beijing 100095, China)

Abstract: In o rder t o inhibit the ox idat ion induced r ising in r esistance and degr adation of m echanical per-

formance o f copper thin films, ion implant ation w as employed fo r modification o f the copper t hin film sur-

face. X-ray diffraction and Rut her fo rd Back Scatter ing t echniques w ere adopted to investigate and analy ze

the oxidat ion chara ct eristics o f t he films. It is indica ted that ion implantation has insignificant effect on the

rising in electr ical resist ance. In addition, the ox ida tion resistance incr ease with the incr easing in dose o f

ion implantation. I t w as obser ved that t he ox idation behavior of copper t hin films w as changed due to the

ion implanta tion. A fter implantation, the ox ide consists o f Cu2O and CuO, instead Cu2O prior t o implanta-

tion.

Key words: io n implantation; o x ida tion; copper ; chr omium
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